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 第1章 序論 
 プロトン供与性とは、水素原子（H）と原子 X との間の共有結合 X-H について、水素を
プロトン（水素原子イオン）として放出する能力の高さを示す尺度である。プロトン供与性
は結合間の電気的分極によって大きく変化し、プロトン移動反応に関する反応性や水素結
合供与体としての能力を示す、化学的に極めて重要な性質である。 
 一般的に OH 結合や NH 結合は中性状態においてプロトン供与基として働くが、正イオ
ン状態においてそのプロトン供与性がさらに増大することが知られている。一方で、有機化
合物中に多く含まれるアルキル基などの CH 結合は中性状態において電気的分極が小さい
ためにプロトン供与性は小さいとされる。質量分析によるイオン-分子反応研究において
CH からのプロトン移動によるとされる生成物が観測されてはいるが、プロトン供与性の増
大という観点では着目されることは少なかった。また、正電荷を帯びた CH 結合のプロト
ン供与性について、分光学的研究はほとんどない。 
 近年、DEE 二量体や TMA 二量体の光イオン化過程において、イオン化された DEE（ま
たは TMA）から、もう一方の分子へとプロトン移動がエネルギー障壁なしに起こるという
ことが報告されている。この結果は正イオン状態の DEE（または TMA）の CH 結合が高い
プロトン供与性を持つことを示している。 
本研究では正電荷を帯びた CH 結合のプロトン供与性、およびその増大の機構を詳細に
明らかにすることを目的として、CH 結合を持つ様々な分子およびクラスターのラジカル正
イオンに関して赤外分光研究を行った。具体的には 1）DEE 正イオンおよび DES 正イオン
の赤外分光、２）TMA 正イオンの赤外分光、３）ペンタン正イオン水和クラスターの赤外
分光、4）ペンタン二量体正イオンの赤外分光を行い、これらの正イオンについてプロトン
供与性の高さやその増大の機構を解明し、また構造解析を行った。 
  
第 2 章 実験 
本研究で対象とするエーテル、アミン、アルカンは電子励起状態の寿命が短い。したがっ
て、ラジカル正イオンの生成にしばしば用いられる共鳴多光子イオン化が適用できない。そ
こで本研究ではラジカル正イオンの生成のため、真空紫外一光子イオン化を用いた。一般に
多くの分子のイオン化エネルギーは真空紫外光のエネルギー領域に存在する。そこで、対象
とする分子種のイオン化エネルギーに近い真空紫外光をイオン化光として用いることで、
短寿命の電子励起状態を経由せずにイオン化ができ、かつイオン化の際の余剰エネルギー
を抑えてラジカル正イオンを生成できる。 
また、本研究で対象とする単分子正イオンまたはクラスター正イオンについて詳細な解
析をするには分子種の質量を選別した状態で赤外分光を行う必要がある。そこで対象正イ
オンの赤外分光には、重連型四重極質量分析器との組み合わせによる赤外解離分光を適用
した。超音速ジェットによって真空槽中に噴出した試料分子に対し真空紫外光を照射し、イ
オン化する。生成した正イオンの中から、観測対象の正イオンのみを初段の四重極質量分析
器（Q-mass）を用いて選別する。選別した正イオンに対して八重極イオンガイド中で赤外
光を同軸反対方向から照射し、赤外解離分光を行う。照射する赤外光の波長が正イオンの振
動準位に共鳴すると振動前期解離により、質量の異なるフラグメントイオンが生じる。照射
する赤外光の波長を掃引しながら、二段目の Q-mass を通して赤外解離によって生じるフラ
グメントイオンの信号のみを観測することで目的正イオンの赤外スペクトルを得ることが
できる。 
 
  
第 3 章 ジエチルエーテル（DEE）正イオン及び硫化ジエチル（DES）正イオンの赤外分光：
エチル基内部回転によるプロトン供与性の変化 
本研究では正イオン状態のDEEにおけるCHのプロトン供与性の増大とその機構を明ら
かにするため、DEE 正イオンおよび DEE の酸素原子を同族原子である硫黄原子に置換し
た DES 正イオンの赤外分光を行い、その CH 伸縮振動バンドに着目した。 
図 3.1 に DEE 単量体正イオンと Ar 付加 DEE 正イオンの赤外スペクトル、および量子化
学計算の結果を示す。実測のスペクトルと理論計算の比較から、DEE 正イオンの酸素に隣
接する CH の伸縮振動バンドの振動数及び遷移強度がエチル基の配向に強く依存して変化
していることが示された。 
図 3.2 に酸素に隣接する CH の伸縮振動バンドの振動数とその遷移強度のエチル基内部
回転依存性のプロットを示す。このプロットから、着目する CH 伸縮振動の振動数及び強
度がエチル基の内部回転によって大きく変化することが分かった。したがって、DEE 正イ
オンの赤外スペクトルにおいて観測されたブロードなバンドもエチル基の配向変化による
CH 伸縮振動数の変化により説明される。 
図 3.3 に NBO 計算によって得られた DEE 正イオンの酸素原子の非結合性軌道と、酸素
に隣接する CH 結合の軌道との間の超共役の大きさのエチル基内部回転依存性を示す。こ
のプロットから、2 つの軌道間の相互作用である超共役の大きさがエチル基の配向によって
大きく変化することが分かった。また、この超共役の変化は図 3.2 に示した CH 伸縮振動数
の変化に対応している。すなわち、2 つの軌道間の超共役により CH の結合性軌道の電子密
度が低下し、CH 結合が弱まり、CH 伸縮振動数のシフトを引き起こす。また、これらの軌
道間の超共役は CH 結合の結合力の低下に加え、結合間の電気的分極の増大を引き起こし、
およびプロトン供与性を増大させる。 
 図 3.4 に DEE 正イオンの赤外スペクトルに合わせ、DEE の酸素原子を同族原子である硫
黄原子で置換した硫化ジエチル（DES）正イオンの赤外スペクトルを示す。DEE 正イオン、
DES 正イオンの赤外スペクトルを比較すると、強度の大きな CH 伸縮振動バンドが DES 正
イオンでは DEE 正イオンよりも高波数に現れている。 
 図 3.5 に DEE 正イオンおよび DES 正イオンにおける、非結合性軌道と CH の軌道との
間の超共役のエチル基配向依存性のプロットを示す。このプロットより、DES 正イオンで
は DEE 正イオンと比べ、超共役が小さいことがわかる。赤外スペクトルにおいて DES 正
イオンの CH 伸縮振動の低波数シフトが小さいのはこの超共役の低下が原因である。 
本章の結果により、正イオン状態における DEE の CH のプロトン供与性の増大が、非結
合性軌道との超共役に起因することが明らかとなった。また、C-O 結合の回転に伴う構造
変化によって、そのプロトン供与性が大きく変化することが分かった。 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
図 3.1 DEE 正イオン、Ar 付加 DEE 正イオンの赤外スペクトルと 
(a)trans 型、(b)cis 型における B3LYP/6-31++G(d,p)レベルでの基準振動計算結果  
 
 
図 3.2  B3LYP/6-31++G(d,p)レベルの量子化学計算によって得ら
れた DEE 正イオンの酸素に隣接する CH の伸縮振動数及び遷移強
度のエチル基内部回転依存性 
 
  
  
 
図 3.3 B3LYP/6-31++G(d,p)レベルの量子化学計算によって得られた酸素の非結合性
軌道と、酸素に隣接する CH の軌道との間の超共役による安定化エネルギーのエチル
基内部回転依存性 
  
 
図 3.4 
(a) DEE 単量体正イオンの赤外スペクトル 
(b) Ar 付加 DEE 正イオンの赤外スペクトル 
(c) DES 単量体正イオンの赤外スペクトル 
(d) Ar 付加 DES 正イオンの赤外スペクトル 
  
 
図 3.5 DEE 正イオンおよび DES 正イオンにおける酸素（または硫黄）の非結合性軌道と酸
素（硫黄）に隣接する CH の軌道との間の超共役による安定化エネルギーのエチル基内部
回転依存性。計算レベルは B3LYP/6-31++G(d,p)である。 
 
第 4 章 トリメチルアミン（TMA）正イオンの赤外分光：C-N 結合伸縮によるプロトン供与
性の変化 
本研究では、正イオン状態における TMA のプロトン供与性増大の機構を明らかにするた
め、TMA 単量体正イオンの赤外分光研究を行った。 
その結果、TMA 単量体正イオンの赤外スペクトルでは、2900 cm-1をピークとし、低波数
側に 2600 cm-1まで続くブロードなバンドが観測された。TMA 正イオンは C-N 結合長が短
くなるにつれ CH 伸縮振動数が低波数シフトを起こし、ブロードなバンド幅はこの C-N 結
合伸縮によって説明される。 
 また、C-N 結合伸縮による CH 伸縮振動数の変化は、イオン化によって電子不足となっ
た窒素の非結合性軌道と CH の軌道との間の超共役によって起こる。C-N 結合長が短くな
ると、窒素の非結合性軌道と、CH の軌道との間の重なりが大きくなる。その結果、軌道
から非結合性軌道への電子の非局在化が進み、CH の結合性軌道の電子密度が低下すること
により CH 結合が弱くなり、伸縮振動数が低波数シフトする。また、この CH の結合力の
低下は CH のプロトン供与性の増大を意味する。 
 本研究の結果、TMA 正イオンでは DEE 正イオンと同様、非結合性軌道と CH の軌道と
の間の超共役によってそのプロトン供与性が増大すること、さらに C-N 結合伸縮によって
そのプロトン供与性が大きく変化することが分かった。 
  
第５章 赤外分光によるペンタン正イオン水和クラスターにおける分子間プロトン移動に関
する研究 
水クラスターはそのクラスターサイズが増大するごとに、プロトン供与性が増大する。し
たがって、ペンタン正イオンからプロトン移動が起こるために必要な水分子の数を調べる
ことでそのプロトン供与性の強さを見積もることができる。そこで本研究では、ペンタン正
イオンのプロトン供与性を調べるため、[pentane-(H2O)n]+ (n=1-3)の赤外分光を行い、そ
の構造解析を行った。 
図 5.1-3 に[pentane-(H2O)n]+ (n=1-3)の赤外スペクトルおよび代表的な安定構造の基準
振動計算結果を示す。これらの結果から、[pentane-(H2O)n]+では n=1 で、ペンチルラジカ
ル（C5H11）と水分子との間でプロトンが共有されるプロトン共有型の構造が、n=2,3 では
ペンタン正イオンから水分子へとプロトンが移動したプロトン移動型構造が形成されるこ
とが明らかとなった。 
図 5.4 に、[pentane-(H2O)n]+ (n=1-3)について、ペンタン正イオンから水分子へのプロ
トン移動反応座標におけるポテンシャルエネルギー曲線を示す。これらの結果から、ペンタ
ン正イオンから、水分子へのプロトン移動反応座標中に反応障壁が存在しないことが分か
る。 
プロトン供与性が高いとされるフェノールの正イオンの水和クラスターについて、プロ
トン移動には少なくとも 3 個以上の水分子が必要であることが報告されている。したがっ
て、本研究で得られた、水 2 分子でペンタン正イオンからのプロトン移動が起こるという
結果は、ペンタン正イオンが非常に高いプロトン供与性を持つことを示している。 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
図 5.1  
(a)[pentane-H2O]+の赤外スペクトル 
(b) – (e) B97X-D / 6-311++G(3df,3pd)レベルの量子化学計算によって
得られた Structure 1 – 4 の振動計算結果。スケーリング因子は 0.945。 
 
   
 
図 5.2  
(a)[pentane-(H2O)2]+の赤外スペクトル 
(b) – (e) B97X-D / 6-311++G(3df,3pd)レベルの量子化学計算によって
得られた Structure 1 – 4 の振動計算結果。スケーリング因子は 0.945。 
 
   
 
図 5.3  
(a)[pentane-(H2O)3]+の赤外スペクトル 
(b) – (f) B97X-D / 6-311++G(3df,3pd)レベルの量子化学計算によって
得られた Structure 1 – 5 の振動計算結果。スケーリング因子は 0.945。 
 
   
 
図 5.4 (a)-(c)[pentane-(H2O)1-3]+におけるプロトン移動反応座標
に関するポテンシャルエネルギー曲線。計算レベルはB97X-D/6-
311++G(3df,3pd) 
 
第６章 ペンタン二量体正イオンの赤外分光研究 
本研究ではペンタン二量体正イオンの赤外分光研究を行いその構造解析を行った。赤外
分光の結果、ペンタン二量体正イオンでは、2 つのペンタンがお互いの持つ 1 つの CH 結合
を向き合わせるような構造を形成することが分かった。中性のペンタン二量体では立体反
発が大きく、このような構造は形成されない。この構造は正イオンに特有の相互作用によっ
て形成されると考えられる。 
理論計算による最安定構造の分子軌道解析の結果、向かい合う 2 つの水素原子の間に電
子密度が存在し、原子間に共有結合的相互作用が存在することが明らかとなった。質量分析
研究において、ペンタン二量体正イオンから水素分子が解離することによって生じるフラ
グメントイオンが観測されている。したがって、赤外分光結果から予想される 2 つのペン
タンがお互いの CH 結合を向かい合わせた構造は、ペンタン正イオンと中性のペンタン分
子間で起こるイオン-分子反応による水素分子性正反応の反応中間体であると考えられる。 
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